





















































































 トロポ ンエチレンケタ ール の熱 およ び光反応
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 反応機構および考察
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 光二量体の構造
 トロポ ンと 環状ジエン類の付 加物 の光キ レー ト状脱離反応
 C、、 MI2 炭化水素の原子価異性





 光と熱によ つて反応性を異 にす る有機反応は種々あるが, 本研究は 一般 式(i)あるいは (2)で示される環
 状不飽和ケ トンあるいはそのケタールか ら, 小さな分子が脱離してオ レフインを与える反応を 考察する
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 r・i応“(Cllele七ropic ReacLions )と呼ばれ, 1969 年Woodward-Hoffm alm らによってそ の立体
 選択性が分子軌道論 的に説明された。 しかし一般的にこ の種脱離反応を有機化学的にみると問題点が多
 い。 例えばノ ルボルナジエノンおよびそのケタール は不安定 で室温にお いてもベンゼンと一酸化炭素あ
 るいは, ベン ゼン と炭酸ガス およ びエチ レンに分解するm-4のキ レート状脱離反応であるこ とが知ら
 れている。 一方, トロポンは, 高温においては, ノルカラ ジエノンを径てベンゼンと一酸化炭素に分解
 する。 この種反応性の相違は, 不安定過程 におけ るキレー ト状脱離反応 の問題と考え られ る。
 第二章では トロポン の熱分解反応との関連か ら, トロポンエチレンケタ ール の熱反応を主に取扱 う。
 光化学過程におけ るキレー ト状脱離反応は, それが励起状態 ではじまるか, あるいは励起基底状態で
 おこ るかで大きな相違を示すと思われ る。 第三章では光化学過程におけるキレート状脱離反応の問題と
 して, トロポンと環状ジエン類の付加物の光反応をとりあげ た。 溶液中での光脱カルボニル化反応の例
はあまりないが
 (3),(4)では溶液 o
               ・◎ 中 の光照射で も脱カルボニルィヒ                /                      〃
 する例であ り,
          (3) (4) (5) (61
 (5), (6)の光反応
 を検討すれば, 光キ レー ト状脱離 反応 とカ ルボニル基のα 解裂反応と の関 係あるいは立体効 果との関係
 が解明するものと思われる。 また(5), (6)の光脱力ルボニル化が確立されれば, 合成的にも興味ある新し
 い環状 の炭化 水素の生成 が期 待され る。 第 四章では トロポンエチ レンケタ ールの反応性 の興味からグリ
 ニヤール試薬との反応を行った。
 第二章 卜ロポンエチレンケタールの熱および光反応
 トロポンエチ レン ケタ ールは加熱する と(7)への異性化反応とベン ゼン, 炭酸ガスお よぴエチ レン ヘの
 分解反応が起 る。
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        /一
 C探 ☆コ区》一、
                〔8) ⑨
 無反応を反応速度論 的に取り扱い, (7)および(9)の生成は一 次であり, しかも並発的におこ ることがわ
 か り, 次の熱力学的諸量を求めうことができた。
                      △S≒( e,U) M≒(k Caレm。1)
  た1-108・巧exp(一23900/RT)sec-1 -23、7 23・2
  碗一10」]g exp(一31600/RT)sec一1 -715 30.8
 第三節では, これらの熱力学的諸量を用 い, トロポンエチレンケタ ール の熱反応 の機構を検討した。 (7)




                 L7酸素移動(P航hB) H
 ことはできない。
 しかしいすれに
 しろ, (7)への異性化は, 7位置換シクロヘプタ トリエン系におけ る水素以外の, しかも L7 転移 生成物
 を与える反応であるこ とは興味ある問題であ る。 (9)への分解機構は, ノルカ ラジエン体(8)を想定すると
 緒論でも述べ たようにm置2におけ る不安定過程におけるキレー ト状脱離反応とみなせ る。 速度論的解
 析とデータか ら考え ⑧→⑨が律速段階であ り, しかも分子軌道論的考察の結果か ら, (9) の生成は非対称
 鴨 な遷移状態をとる協奏的なキ レー ト状脱離反応であると解明 され た。 また, この事実よ り, 一般に7位
 置換シクロヘプタ トリエンの芳香族化反応を二つ の型の反応機構か ら展望できるこ とを示した。 第 四節
 では トロ ポンエチ レンケタールの熱反応との比較およびトロポン母体の光反応との関連からトロポンエ
 チレンケタ ールの光反応 を行い, かなり の収率 で㈹ を得ることができ た。
 この結 果よ り,
 一般 にトロポ
 ン 系化合物 が
 ビ シ ク ロ 体(11,)
 を与える反応







        〔111/ X一置換基
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 起に基く ものであろう と推定でき る。 熱反応 と対比される転移 反応は 見い出されなかっ たが, トロポン
                                     ホ
 の光二量化反応とその他のデータより比較考察して, (6+6)π型二量体の生成は, π 一π 励起一
 重項状態が重要であ り, トロポン の最低励起一重項状態は本質的にはπ 一π *遷移によるものであろう
 と推、輪 し た。
 箒三章 トロポンと環状ジエン類の付加物の光反応
 臣環状シクロヘプタ 一 3.5一ジエノン(4) は, 光照 射によっ て, 溶液中でも光キレー ト状脱離反応 をす
 る数少ない例の一つであ る。
 光化学過程 におけるキレー ト状
 脱離反応を検討する目的と, 緒
 論でも述べたC11 ～ C12 炭化 水
 素化合物の合成を目 的として〔5〉













 3.5 一ジエノン 誘導体の光反応を行っ た。 第一節では 高濃 度の光照射でえ られる二量体 の構 造解析につ
 いて述べその構造が〔1 2}, ⑬であ るこ とを決定した。
 第二節では, 光反応を低濃度で行わせ
 ることによ・て目的の懸をおこし炭 /で ∠
 化水素U4), {151を得ることに成功した。
                                   0
       む
 その他(5),(6)よりそれぞれ別の異性 ＼ ＼
 体が得 られるが, そ の構造決定につい
                      q2} (131
 て述べ, ㈹, (mのぐとき立体構造であ
 ることを決定した。 また, 個ではメチ
 レン水素の一一方(lia) が非常に低磁
 場移動す る。 これはNMR 的に興味あ
 ることであ り, その原因を考察し た。
 (5〉, (6)から生成する二量体は単色光を
 用いてπ一が 領域のみを照射しても
 得 られ る。
 またカルボニル基を還'元して得られる



















 から, 二量体の生成は, π一π 堆励起一重項状態よ り, ジエンのπ一π*
 励起三重項状態への 分子 内エネルギ 一移動によっ て生じたものと思われる。
 炭化水素個, 個あるいは原子価異性体(161, ㈹の生成機構は現在のところ明
 確ではな い。しかし 母体(4)の光反応 との比較は興味深い。 (4)の光反応では脱
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 カルボニ ル化だけ がおこ り原子価異性
 体㈲は生成しな い。 光増感反応では㈹










 論し た。 第三節では得られたC、1 且2炭化水素〔14) の原子価異性 の問題を考察した。 W聡e らは⑳ の熱によ
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 とし て12Pも考え ら
れるので ますは
   ,
 じめに低温でNM
 Rを測定したとこ




 しろ㈱は常温付近 では (14a) と (14b) の環反転が速い速度で起っていることを見い出し た。
             ≒
   ∫ら ゴ15 sec一',△F = 10.8kcai /mol
 ⑩ とテ トラヒ ドロフ ラン中でテ トラシアノエチ レンを作用 させる と, 常 温では付 加i勿2 1堕 捕促するこ と
 ができなかっ たがゆるやか に加熱する条件で(働を得るこ とができた。 (鋤の存在をさらに確実にするため
勢
 室温以上の温度でNMRを測定すると ベン ゼン とシク ロペンタ ジエ ンに分解す ることを見い出した。 こ
 の反応を 反応速度論的に取 り扱い次の熱 力学的諸量を求めることができ た。
   扇一 iO 1・・8 exp (一 23100/RT)sec -1, △S≒ 一一9.3eu( 60 ・)
 これらの値を用いて原子価異性体の存在を考察 し, (211は 60 ℃付近では不安定か, あるいは平衡 に存在
 して.いるとして もその存在比(π一 4.3× 10→ ～ 2.7 × 10「12 )は極めてわずかであるという結論を
 出すことができた。
 第四章 卜ロポンエチレンケタールのグリニヤール反応
 トロ ポンエチ レンケタ ールの反応性の興味と, 合成的に興味ある 7.7一ジフェニル トロピリデンの
                    107
 でf 威 租 i的 としてグリ ニヤ ール試薬 と の反応 を 行っ た。
 踏 の 1戸) ニヤール
 疑 亀, 一ご は・241 が生成
 1∵ 綱
 手ンエチ レンケタ




       ㈱
捗
 ⑫窃
 (1, 位を引き続き2回攻撃すれば(25)の生成 が期待される。 また試薬の攻撃が通常 の求核試薬と類似にお
 .哲,{ i・ロボンエチ レンケタールで は攻撃位置が判ることにな る。 実際反応を行っ たとこ ろ125)を合成す
 、.ヒ はてきなかったが次のよ うに臭 化フエニルマ グネ シウムとフエニルリチ ウムとの反応で は・
  ,'1.{応の選択性があるこ とを見い出した。
[▽
◎
Ph Mg Br  .◎糟 墨斑⊃ζ・
 ＼＼ 諒〉一・ 振◎・
          Ph
 またそ の選択控の相違について 考察し た。
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 論文審査結果の要旨
 本論文はトロポン のエチ レンケター ルおよびトロ ポンとシクロペンタ ジエン, シクロ ヘキサジエンの
 ジエルス・アルダー反応によ る付 加体 の光および熱反応を主として研究 したも のであ る。
 トロポン エチ レンケタ ールを 100 - 150。 に加熱すると二つ の熱反応が併発的に一次反応として起る
 ことが見出きれた。 一つは, 3,4 一エチレンジオキシ トロピリデンヘの熱異性化であ り, 他は, エチレ
 ン, 炭酸ガス, ベンゼンヘのキ レート状分解反応であ る。 かつ速度論的研究を行って, 反応機構に対し
 て新しい解釈 を加えた。 またトロポンケタ ールの光反応によってビシクロ 〔3. 2. 0〕 ヘプタ ジエノンを
 得たが, トロポンの光二旦化との比較において論じた。 (2章)
 トロポンとシクロペンタジエン, シクロヘキサジエンとの付加体は光照射によって, 光二量体を与え
 ると同時に, 脱カルボニルおよ び原子価異性をおこ すこ とを見出し た。
 光二旦体 の構造は, 各種スペクトルを利用して, (2+2)π型と決定したほ か, 二量化の機構として
 分子内におけ るカルボニル基か ら共 役ジエン系へのエ ネルギ 一移動の考えを提出し た。 また脱カルボニ
            ホ
 ルおよび原子価異性はπ 一π 一重項によることを明らかにした。 脱カルボニルの際得 られるビシクロ
 〔6. 2. 1〕 のな 一 2. 4. 6、9一テトラエンもまた熱および光 に対して興味ある挙動を示す。 すなわち低温
 において環反転 が明らかにな り, また加熱すると容易に ベン ゼンとシクロペンタ ジエンに分解す る。
 これ らの熱反応 の速 度論 的研究を行 い環反応の自由エネルギ 一の変化 や, 原子価異性体のトリ シクロ
 〔6. 2. LO27〕 のな一 3. 5.9一トリエン の安定性について貴重なデータ 一を得た(3章)
 さ らに トロポンケタールのグリニヤ 一反応において, 臭化フェニルマグネシウムとフェニルリチウム
 との反応にお いて は相異のあるこ とを見出した。 かっ 生成物をそれぞれ2一フェニル トロポンと4 一フ
 エニ ルトロポン ヘ導くことによって 反応機構を明らかにした(4章 )。
 以上のごとく, たくみな実験と創造的な考察によって, 環状不飽和ケ トンおよびケタ ールの熱, 光反
 応に関し興味ある新知 見を得たことは注目すべき業績であ る。
 よって審査員 一同は赤崎 豊提出の論文は理学博士の学位論 文とし て合格であ ると認め た。
109
